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(54) Title: METHOD FOR PROTECTING A TYRE AGAINST OZONE 
^ (54) Titre : PROCEDE DE PROTECTION DUN PNEUMATIQUE VIS A VIS DE L'OZONE 

m 

I/") (57) Abstract: The invention concerns a method for protecting against ozone at least part of the outer surface of a tyre, whereof the 
composition is based on substantially saturated diene elastomers which consists in: treating the surface of the vulcanised tyre so as 
to functionalise the elastomers of said surface; applying on said treated surface at least a coat consisting of an aqueous dispersion of 

^ polyurethane; allowing said coat to dry until a protective coating is formed. 

(57) A brege : Proceed de protection anti-ozone d'au moins une partie de la surface exterieure d'un pneumatique, dont la composition 
Q est a base d'elastomeres dieniques essentiellement insatures dans lequel: - on fait subir un traitement a la surface du pneumatique vul- 

canise afin de fonctionnaliser les elastomeres de cette surface, - on applique sur cette surface traitee au moins une couche constituee 
^ par une dispersion aqueuse de polyurethanne, - et on laisse secher cette couche jusqu'a la formation d*un revetement de protection. 
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PROCEDE DE PROTECTION DUN PNEUMATIQUE VIS A VIS DE 
L'OZONE 

L'invention concerne T6tat de surface de la surface ext6rieure des pneumatiques 
et plus particuli&rement leur protection vis-i-vis de Tozone et Tam61ioration de 
leur esth&ique. 

En effet, les compositions caoutchouteuses vulcanis6es a base de polymeres 
dieniques comportant des doubles liaisons 6thyleniques dans leur chaine 
principale sont tres sensibles a Taction de Tozone. 

Lorsqu'un article r6alise avec une telle composition elastomerique est sounds h 
une contrainte en presence d' ozone, Taction nefaste de Tozone se manifeste par 
Tapparition de craquelures de surface orientees perpendiculairement h la 
direction de la contrainte. Si cette contrainte subsiste ou chaque fois qu'elle se 
produit, les craquelures se developpent et peuvent causer la rupture complete de 
Tarticle. 

Pour limiter cette degradation, les compositions elastomeriques incorporent 
couramment des composes chimiques anti-ozone ainsi que des cires. Les 
composes chimiques anti-ozone ralentissent la formation et la propagation des 
fissures dans des conditions de sollicitations statiques et dynamiques. Les cires 
apportent un complement de protection en statique par la formation d'un 
revetement protecteur en surface. 

Ces moyens de lutte contre la degradation due h Tozone ont prouv6 leur 
efficacite. Malheureusement, les composes anti-ozone les plus efficacea ainsi que 
les cires se caracterisent aussi par leur aptitude a migrer jusqu'a la surface des 



WO 01/94453 PCT7EP01/06356 

-2- 

articles et & les tacher ou a les modifier. Notamment la migration en surface des 
cires modifie r aspect exterieur des surfaces des compositions 61astom£res en les 
rendant ternes et grises. On appelle ce ph6nomfcnel' " efflorescence " des cires. 

Ces migrations sont dommageables sur des parties blanches ou color6es des 
pneumatiques mais p6nalisent egalement les pneumatiques ou parties de 
pneumatiques de couleur noire qui voient leurs surfaces ext6rieures passer d'un 
aspect brillant k un aspect terne et gris. Pour pr6server Taspect de surface des 
pneumatiques, on limite done la proportion de ces composes dans les melanges 
caoutchouteux et par cons6quent, leur action. 

De plus, les proportions de cires et de composes anti-ozonants sont egalement 
limit6es du fait des problemes de cohesion de melange et afin de conserver les 
propri&6s des melanges caoutchouteux. 

D'autres solutions ont ete propos6es telles que celle decrite dans la demande EP- 
0 728 810, qui consiste k deposer sur la surface & proteger du pneumatique 
vulcanise une ou plusieurs couches d'un revetement de protection anti-ozone et 
anti-migrations constitue par une composition aqueuse comprenant un polymere 
choisi dans le groupe des esters acryliques, metibtacryliques et vinyliques, et un 
constituant comprenant une silice hydrophile et un polymere dont le monomere 
est choisi parmi les monomeres acryliques, methacryliques et vinyliques. Un tel 
revetement est d'autant plus int6ressant qu'il est d6pose sur le pneumatique deja 
vulcanise, ce qui 6vite tontes les contraintes et modifications liees aux 
mouvements de compositions crues lors de la cuisson. 

Cependant une telle composition adhere mal sur une surface caoutchouteuse, 
e'est pourquoi, comme on le voit a la lecture de cette publication, cette 
composition est d6pos6e en couche de tres faible epaisseur, pr6f6rentiellement de 
3 a 15 ^im, ce qui rend son decollement difficile malgre une mauvaise adherence. 
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Or la consequence directe de la minceur du rev§tement apparait clairement etre sa 
faible long6vit6. 

L'invention a done pour objet un pneumatique comportant un nouveau 
revetement de protection vis-&-vis de Pozone permettant de pallier ces 
5 inconv6nients. 

La demanderesse a decouvert de fa<?on surprenante que certains polyur6thanes 
peuvent constituer un tel revetement de protection. Ce revetement peut 
avantageusement etre depose sur le pneumatique vulcanise apres un traitement de 
la surface concernee, ce qui permet au polyurethane d'adherer de &9on 
10 satisfaisante k la surface du pneumatique et ainsi, notamment, de ne pas avoir de 
limitation en terme d'epaisseur du revetement. 

Selon I'invention, le pneumatique dont une partie au moins de la surface 
caoutchouteuse exterieure k base d'61astomfcies di6niques essentiellement 
insatures est recouverte d'un revetement de protection vis-a-vis de Tozone 

15 caracterise par le fait que ce revetement comprend au moins une couche au 
contact de Tair constitute par du polyurethane r6alis6 k partir d'un polyol choisi 
parmi les poly6thers ou polyesters aliphatiques et les poly6thers ou polyesters 
dont la chaine principale est semi-aromatique, la liaison entre Telastomere et le 
polyurethane etant r6alisee grace aux fonctions polaires polaires et ce revetement 

20 comprenant des agents tensioactifs. Ces fonctions polaires situtes a la surface de 
Felastomere sont encore plus efficaces lorsqu'elles possedent au moins un 
hydrogene mobile capable de r6agir avec le revetement pour former des liaisons 
covalentes. 



25 



Avantageusement, le polyurethane possfcde une temperature de transition vitreuse 
inf&rieure ou 6gale a -20°C et un allongement k la rupture superieur ou egal a 
100%. 



WO 01/94453 PCT/EP01/06356 

-4- 

La temperature de transition vitreuse d'un polymere est la temperature oil le 
comportement m6canique du polymere 6volue d'un comportement vitreux, rigide 
et cassant k un comportement caoutchouteux. 

Cette couche permet, ainsi, de former un rev&ement continu, souple et adherent 
5 sur la surface du pneumatique. Ce reveten^nt suppose par sa presence aux 
degradations dues a Fozone. Le comportement caoutchouteux du revetement 
obtenu pennet de resister a toutes les deformations subies apr&s la fabrication des 
pneumatiques et en particulier lors de son gonflage et dans son utilisation 
ulterieure. 

10 Par ailleurs, ce revetement presente Tavantage d'empecher les migrations des 
cires vers la surface par effet barriere en evitant ainsi leur efflorescence. 

Ce revetement confere egalement un aspect esthetique int£ressant au 
pneumatique en jouant le role d'un vernis dont on peut faire varier la brillance en 
rajoutant de manidre connue un additif tel que de la silice hydrophile (dans des 
15 proportions allant de 5 k 30 parties pour cent parties de polyur6thane). Un tel 
vernis non pigmente est transparent et ce vernis : 

peut etre applique sur un pneumatique noir sans que la migration des 
derives oxydes des antiozonants ne soit genante car ces derniers restent en 
solution dans la couche de vernis quasiment sans que le noir du 
20 pneumatique per?u par transparence ne soit modifte, 

ou peut egalement etre applique sur une partie coloree de 
pneumatique qui dans ce cas ne doit pas contenir d'antiozonants dormant 
des derives oxydes tachants (fortement colores). 



25 



De plus, pour masquer les irregularity de teinte k la sxirface d'un pneumatique 
noir il peut etre avantageux de teinter le vernis en noir en rajoutant un pigment 
organique noir ou du noir de carbone. 
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L 'invention a 6galement pour objet un precede de protection de la surface 
exterieure d'un pneumatique vis-^-vis de Pozone et d'am61ioration de 
Pesth6tique da pneumatique, de mise en oeuvre simple. 

Le precede de protection anti-ozone d'au moins une partie de la surface 
5 exterieure d'un pneumatique, dont la composition est h base d'£lastom6res 
di£niques essentiellement insatur£s, comprend, conform6ment k Pinvention, les 
etapes suivantes : 

- on fait subir un traitement a la surface du pneumatique vulcanis6 afin de rendre 
polaire et fonctionnaliser les 61astomeres de cette surface, 

10 - on applique sur cette surface traitee au moins une couche constituee par une 
dispersion aqueuse de polyurethdne, 

- et on laisse secher cette couche jusqu'£ la formation d'un revetement de 
protection. 

Avantageusement, P application de la dispersion aqueuse de polyurethane est 
15 r6alisee a temperature ambiante. 

Ainsi ce proc6d6 peut aisement etre mis en oeuvre sur le pneumatique vulcanise et 
ceci, sans n6cessiter par ailleurs, d'op£ration de chauffage bien qu'il soit possible 
par une el6vation moderee de la temperature a la surface du pneumatique 
d'acc&erer les operations de s£chage. 

20 

D'autres avantages et caract6ristiques de Pinvention apparaitront £ la lecture d'un 
exemple de realisation d'un pneumatique conforme k Pinvention et du proc6d6 de 
mise en oeuvre. 

Le precede vise a proteger vis-£-vis de 1 'ozone et a ameliorer Pesth&ique de la 
25 surface d'un pneumatique, dont la composition est h base d'elastomeres didniques 
essentiellement insatures. 
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Par 61astomfcre ou caoutchouc "di&iique", on entend de maniere connue un 
61astomere issu au moins en partie (i.e. un homopolymdre ou un copolym&re) de 
monomfcres di&aes (monom&res porteurs de deux doubles liaisons carbone- 
carbone, conjuguees ou non). 

5 De maniere gen&ale, on entend ici par 61astomere dienique "essentiellement 
insatur6" un 61astomere didnique issu au moins en partie de monomeres dienes 
conjugu6s, ayant un taux de motifs ou unites d'origine di6nique (dienes 
conjugu6s) qui est superieur a 15% (% en moles). 

C'est ainsi, par exemple, que des 61astom&res dieniques tels que les caoutchoucs 
10 butyle ou les copolymeres de dienes et d'alpha-olefines type EPDM (terpolymere 
6thylfene-propylene-diene) n'entrent pas dans la definition prec6dente et peuvent 
etre notamment qualifies d'elastomeres dieniques "essentiellement satures" (taux 
de motifs d'origine dienique faible ou tres faible, toujours inferieur a 15%). 

Le precede consiste dans un premier temps k deposer sur ladite surface exterieure 
15 k prot6ger du pneumatique vulcanise, une solution contenant un agent de 
fcmctionnalisation afin de fonctionnaliser les elastom&res dieniques et de 
permettre ensuite le collage d'une dispersion aqueuse de polyur6thane conforme 
k Finvention. Le pneumatique peut etre indiffi&remment monte et gonfle 
pr6alablement k ces operations ou non. 

20 L'agent de fonctionnalisation est choisi preferentiellement panni le groupe 
constitue par les hypochlorites alcalins ou alcalino-terreux additionn6s k de 
Tacide chlorhydrique, en particulier les hypochlorites de sodium, de potassium 
ou de calcium, et par Pacide trichloroisocyanurique, TIC, qui permettent de 
r6aliser une chloration et une oxydation k la surface du melange caoutchouteux. 
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Les agents de fonctionnalisation etant en solution dans un solvant tel que Peau 
pour les hypochlorites et dans un solvant anhydre tel que Pacetate d'ethyle pour 
Pacide trichloroisocyanurique dans une concentration allant de 1 k 5% en poids, 
qui pr£sentent tous deux Pavantage de s'£vaporer ensuite ais&nent 

5 Ce traitement permet de rendre polaire et fonctionnaliser la surface 
caoutchouteuse de fa9on a permettre une tres bonne adhesion de la couche de 
polyurethane et en permettant la formation de liaisons covalentes entre le 
polyurethane et les elastomeres di&iiques essentiellement insatures du melange 
caoutchouteux grace aux fonctions polaires creees. Le TTC permet Sgalement 
10 d , am61iorer le mouillage ce qui favorise encore PadhSsion de la couche de 
polyurethane. 

On peut ainsi deposer une telle solution a temp6rature ambiante, Papplication 
pouvant se faire par tous les moyens connus et notamment au pinceau, au rouleau 
ou par pulverisation au pistolet. 

On laisse alors s6cher la solution de 10 a 30 minutes afin d'une part que la 
reaction chimique avec la surface caoutchouteuse puisse avoir lieu et, d'autre 
part, que le solvant s'6vapore. Pour acc616rer cette operation on peut proceder a 
un chauffage de la surface du pneumatique, cependant il faut veiller & ce que 
celle-ci ne depasse pas 60°C afin d'6viter que les fonctions polaires formees & la 
surface ne migrent vers Pinterieur du melange caoutchouteux et ne soient alors 
plus accessibles ni disponibles afin d'op6rer des liaisons avec le polyurethane. 

On applique alors sur la surface ainsi traitee une couche mince d'une dispersion 
aqueuse de polyurethane par tout moyen approprie comme pour le traitement 
precedent. 



15 



20 
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L'utilisation (Tune dispersion aqueuse est particulidrement interessante. En effet, 
on peut ainsi d'une part d6poser le polyur6thane par tout moyen choisi 
notamment par pulverisation ce qui pr6sente l'avantage de pouvoir realiser line 
couche extremement fine si on le souhaite, d'autre part, on obtient par la depose 
5 de cette dispersion aqueuse une repartition tris homogfene des molecules -de 
polyur6thane dans la couche r6alisee et comme on le redira plus tard avec une 
reaction qui ne n6cessite pas d'apport calorique. 

Malgr6 ces avantages Tutilisation d'une telle dispersion va k rencontre des a 
priori de l'honime du metier. En effet, ce sont g6n6ralement les groupes 
10 isocyanates libres port6s par les polyurethanes qui pennettent de creer une liaison 
entre surface polaire et lesdits polyurethanes, or les groupes isocyanates libres 
nuisent h la stability du polyurethane dans Teau, il parait done tout £ fait coherent 
d'6carter la possibility d'une dispersion aqueuse, le probldme de la liaison surface 
polaire - polyurethane constituant deja une difficulte k surmonter. 

15 On a constat^ de fa9on etonnante qu'avec des polyurethanes autor6ticulables tels 
que d6crits dans la communication " New polymer synthesis for 
(self)crosslinkable urethanes and urethanes/aciylics " presence par Ad 
OVERBEEK EUROCOAT 97 & Lyon Eurexpo, 23-25 sept. 97, susceptibles de 
reticuler par formation d'azom6thine ou par auto-oxydation, la seule presence des 

20 fonctions polaires chlor6es ou oxydees est suffisante pour pennettre P adhesion 
du polyur6thane meme sans isocyanate libre et son maintien malgre les 
sollicitations et les contraintes subies par le pneumatique comme le montreront 
les exemples cites plus loin dans la description. Or de tels polyurethanes peuvent 
etre utilis6s sous forme de dispersion aqueuse. 

25 On peut neanmoins faire appel h des polyurethanes contenant des groupes 
isocyanates libres si ces derniers sont proteges au cceur des particules de la 
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dispersions aqueuses. On peut noter que des revStements tels que d6crit dans la 
demande EP-0 728 810 de Tart ant6rieur, ne reagissent pas avec des fonctions 
polaires et ainsi qu'un tel traitement de surface est sans int6rSt pour de telles 
compositions. 

5 Le polyur&hane utilis6 dans la dispersion est realise k partir d'un polyol choisi 
parmi les poly6thers ou polyesters aliphatiques et les poly&hers ou polyesters 
dont la chaine principale est semi-aromatique, ce qui assure au revetement son 
insensibilite a Tozone, ce polyur6thane poss6dant, de plus, une temperature de 
transition vitreuse inf6rieure ou egale k -20°C et un allongement k la rupture 
10 superieur ou 6gal a 100% afin d'avoir un comportement caoutchouteux et ime 
elasticity coherente avec ceux du pneumatique pour resister aux sollicitations 
subies par ce dernier. 

On choisit d'ailleurs de pr6f6rence un polyur6thane poss6dant un allongement k 
la rupture sup6rieur 200%. 

15 Parmi les polyurethanes conformes k Finvention, on peut titer les polyur6thanes 
obtenus a partir : 

- de polyol de masse moleculaire comprise entre 500 et 4000 g a base d'un 
polyester tel qu'un polyethylene adipate, un polycarbonate, un 
polycaprolactone ou a base d'un polyether tel qu'un polypropyteneglycol, un 

20 polyt6tramethyl£neglycol ou un prolyhexam&hyl&neglycol, 

- d'un polyisocyanate de fonctionnalite 2 tel que le toluene diisocyanate (TDI), 
le diphenyle methane diisocyanate (MDI), le dicyclohexyl methane 
diisocyanate, le cyclohexyl diisocyanate ou 1'isophrone diisocyanate, ou de 
fonctionnalit6 3 tel qu'un triisocyanate obtenu par trim&isation d'un des 
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diisocyanates cites ci-dessus ou de fonctionnalite comprise entre 2 et 3 tel 
qu'un polyisocyanate liquide d6riv6 du MDI ; 

- et 6ventuellement d'un allongeur tel qu'une diamine ou un diol dissout dans la 
phase aqueuse de la dispersion de polyurethane. 

5 Quel que soit le polyur6thane choisi, il est n6cessaire de pr6voir dans la 
dispersion aqueuse la presence d'agents tensioactife pour am61iorer notamment la 
stabilit6 de Femulsion realisee. 

Ces agents tensioactife peuvent etre soit ajoutes k la dispersion, des groupes 
polaires k caract&re anionique tels que les carboxylates, les sulfonates, les sulfates 
10 ou les phosphates, paraissant particulierement interessants bien que Ton puisse 
tout a fait envisages de faire appel a d'autres agents tensioactife, soit directement 
portes par la chaine du polyurethanne. 

La concentration de polyurethane dans la dispersion aqueuse de polyur&hane est 
pr6ferentiellement comprise entre 10 et 50 .% en fonction de la localisation de la 
15 surface du pneumatique k protSger, en effet en dessous de 10% la concentration 
est trop faible pour obtenir les effets escomptes et au-dete de 50% la dispersion 
devient tres visqueuse et difficile k appliquer. 

Le choix de la concentration depend de la necessite ou non pour la surface k 
prot6ger d'une 6paisseur finale importante de revetement auquel cas on choisira 
20 de pr6f6rence la concentration la plus 61evee pour diminuer le nombre de couches 
a appliquer et inversement 

On laisse alors s6cher ladite couche jusqu'i ce que le polyurethane ait 
completement reagi avec les fonctions reactives en surface du m61ange 
caoutchouteux afin d'adherer sur la surface trait6e et que l'eau se soit totalement 
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6vapor6e fonnant ainsi le revetement de protection. A temperature ambiante, le 
temps de s6chage est de Tordre de Fheure, temps que Ton peut comme 
pr6c6demment r£duire k quelques minutes en operant un chauffage, par exemple 
en r6alisant une circulation d'air chaud ou par chauffage radian, qui respecte un 
5 maintien d'une temperature en surface du pneumatique inf£rieure a 60°. 

Pour avoir T6paisseur voulue du revetement forme apr£s le s£chage de la 
dispersion aqueuse, il peut etre int£ressant d'appliquer la solution polyur£thane 
en une ou plusieurs couches successives. De bons resultats sont obtenus avec des 
revetements sees d'une epaisseur sup&rieure ou 6gale a 5 |im. 

10 Cependant T6paisseur souhait6e va varier en fonction de la surface oil le 
revetement est applique. 

Ainsi pour les fonds de sillon des sculptures de la bande de roulement des 
pneumatiques pour avion qui se fissurent rapidement sous Taction de Tozone 
meme au repos du fait des contraintes permanentes importantes dues a la pression 
15 de gonflage, on prefferera une epaisseur comprise entre 100 \im et 500 p.m. Par 
contre, pour une application par exemple sur la surface exterieure des flancs d'un 
pneumatique, une epaisseur comprise entre 5 et 50jim sera suffisante. 

Bien entendu, le revetement de protection ne peut pas etre efficace sur les parties 
du pneumatique en contact permanent avec le sol. Ainsi si on le depose sur 

20 Tensemble de la surface de la bande de roulement, le revetement permet de 
protdger la bande de roulement avant son utilisation et poursuit son action sur les 
parties qui ne sont pas en contact avec le sol done notamment les fonds de creux 
(sillon) des sculptures, la partie de revetement recouvrant les sommets des 
sculptures directement en contact avec le sol etant rapidement detruite puisque 

25 soumise k usure. 
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Dans ce qui suit, on dterira un exemple de pneumatique comportant un 
revetement conforme k Finvention, pour proteger les fonds de sillon des 
sculptures de sa bande de roulement Cet exemple ne saurait constituer une 
limitation des surfaces d'un pneumatique prot6geables grSce k un tel revetement 

5 Ainsi, le pneumatique vulcanise comprend une bande de roulement dont la 
surface exterieure qui a €t6 fonctionnalis6e afin de presenter k sa surface des 
fonctions polaires r6actives, est recouverte par une couche de polyur&hane 
adherant a cette surface par ses liaisons covalentes avec les fonctions cr6ees. La 
couche de polyurethane constitue ainsi un revetement de protection vis-^-vis de 
10 l'ozone constitue par une dispersion aqueuse de polyurethane. 

Ce revetement recouvre Tensemble de la surface de la bande de roulement, c'est- 
a-dire les fonds des sculptures et les sommets des sculptures en contact direct 
avec le sol. 

Comme on Fa dit prec6demment, il est clair que, tr&s rapidement, lors du roulage, 
15 le revetement recouvrant les sommets des sculptures disparaitront du fait de 
Pusure de la bande de roulement, par contre le revetement reste permanent sur les 
fonds de sculpture. 

Les exemples qui suivent illustrent Finvention sans toutefois la limiter. 

Dans les exemples, les propriety des compositions sont 6valu6es comme suit : 

20 - " Tenue en statique " : test de la resistance mecanique du revetement, le 
pneumatique etant laiss6 pendant 96 heures sous 40 pphm, parties par 
centaine de millions, d' ozone. 

- " Tenue en dynamique " : test de la r6sistance mecanique du revetement sous 
sollicitation dynamique, 6000 km sur une rouleuse avec une fldche imposee 
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de 30 % a 50km/h sous 40 pphm d'ozone, ce test impose une deformation 
dynamique en surface des flancs de Tordre de 15 % d' extension. 

- " Test avion " : test de la resistance mScanique du revetement sous 
sollicitation dynamique lots de 8 " roulages 99 avec une force Z de 30470daN 

5 s'exer$ant sur le pneumatique, 2 " roulages " avec une force 1,2Z et de 50 
" d6collages " avec une force Z et 1 " ddcollage 99 avec une force 1,5Z. Le 
" roulage " correspond a une distance parcourue de 11km k 65 km/h et le 
" d6collage " k une distance minimum de 3,5 km k une vitesse de 380km/h. 

- "Aspect" : observation visuelle (a rceil nu) de T aspect esth6tique du 
10 revetement 

Les compositions utilisSes dans les exemples sont les suivantes : 

- Solution A : dispersion (a 38%) de polyurethane realise k partir d'un polyester 
aliphatique pr6sentant un taux d'elongation inf&rieur a 50%, commercialis6e 
par la soci&e AVECIA sas, sous la denomination NeoRez R-560. 

15 - Solution B : dispersion (k 35%) de polyurethane r6alise k partir d'un polyester 
aliphatique prSsentant un taux d'elongation superieur k 700 %, 
commercialism par la soci&e AVECIA sas, sous la denomination NeoRez R- 
550. 

- Solution C : dispersion (k 40%) de polyur&hane r6alis6 k partir d'un poly6ther 
20 aliphatique ne presentant un taux d'elongation de 650 %, commercialis6e par 

la soci&e AVECIA sas, sous la denomination NeoRez R-987. 

- Solution TIC : Acide trichloroisocyanurique a 3% dans de Pac6tate d'&hyle. 
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Exemple 1 

Dans cet exemple, on a utilis6 un pneumatique de tourisme de dimension 185/65 
R14 gonfle sous une pression de 2 bars pour tester en dynamique Fefficacite d'un 
revetement conforme k Finvention. 

5 La surface d'une moitie de flanc de ce pneumatique, surface t£moin, a et6 laissee 
dans son 6tat apres vulcanisation du pneumatique pour servir de t6moin. 

La surface de Fautre moitie de flanc, surface rev§tue, a ete traitee avant gonflage 
avec une solution de TIC, sechee puis on a applique sur cette moitie la solution A 
diluee jusqu'a Fobtention d'une concentration de 20 %. Aprfcs s6chage, la couche 
10 de polyurethane obtenue est d'environ 7 |im. 

Le pneumatique est alors monte sur une jante et gonfle a une pression de 2 bars, 

Apr6s le test de tenue en dynamique, on constate F aspect des flancs du 
pneumatique : 

- la surface temoin est completement fissurSe et presente une coloration terne et 
15 grise caracterisant le fait que le pMnomfcne d'efflorescence des cires s'est 
produit, 

la surface revetue a garde son revetement brillant cependant quelques 
deteriorations sont apparus montrant que le taux d'elongation du polyurethane 
utilise est insuffisant 

20 Malgre le manque de souplesse du revetement teste ici, son efficacite vis-a-vis de 
Fozone et pour preserver FesthStique de la surface du pneumatique apparait 
clairement 
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Exemple 2 

Dans cet exemple, on a utilise un pneumatique d' avion de dimension 50*200 R22 
afin de comparer Pefficacite de revetements conformes & l'invention par rapport a 
un temoin non protege. 

5 On a recouvert 3 fonds de sillon des sculptures de la bande de roulement du 
pneumatique, comme suit : 

Fonds de sillon 2 : aucun revetement, fonds de sillon temoin. 

Fonds de sillon 2B : on a applique la solution HC puis, apres sechage, on a 
depose la solution B pour obtenir une epaisseur apres sechage d'environ lOO^im. 

10 Fonds de sillon 2C : identique au fonds de sillon 2B mais avec la solution C. 

Apres gonflage du pneumatique monte sur jante a 16 bars, les resultats obtenus 
suite au test de tenue en statique sont consign&s dans le tableau II suivant : 



Tableau II 



Fonds de sillon 


2 


2B 


2C 


Traitement surface 




Solution TIC 


Solution HC 


RevStement 




Solution B 


Solution C 


Aspect aprfcs test 
statique 


Tris fissure 


Pas de degradation 


Pas de degradation 



On constate que le fonds de sillon 2 ne comportant aucun revetement et qui 
15 correspond en fait k un temoin, est complement fissure, en effet meme en 
statique etant donne la pression de gonflage des pneumatiques les deformations 
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permanentes sont trbs importantes, elles atteignent localement 100%, et Paction 
de P ozone est done tres eflBcace. 

< 

Par contre, sur les fonds de sillon 2B et 2C, dont les surfaces ont 6te activ6es et 
recouvertes respectivement avec les revdtements k base de solution B et C 
5 conformes a Pinvention, on constate qu'il n'apparait aucune degradation c'est-&- 
dire pas de d6collement du rev6£ement et pas de fissure. Ces fonds de sillon 2B et 
2C ont done 6t6 proteges efficacement contre Taction de Pozone aussi bien dans 
le cas d'un polyur6thane k base de polyester ou poly6ther aliphatique. 

Exemple 3 

10 Dans cet exemple, on a utilis6 un pneumatique identique a celui decrit dans 
Pexemple pr6c6dent pour r6aliser un test avion et etudier Pinfluence des 
deformations dynamiques lors de roulage et decollage de tel pneumatique sur la 
tenue d'un revetement conforme a Pinvention. 

Les fonds de sillon des sculptures de la bande de roulement du pneumatique ont 
15 ete prepares comme suit : 

Les fonds de sillon 3B et 3C sont respectivement identiques aux fonds de sillon 
2B et 2C de Pexemple precedent 

Les fonds de sillon 3'B et 3*C n'ont pas subi P operation de traitement de surface 
avec la solution TIC mais sont recouverts par un revetement d'une 6paisseur 
20 d'environ lOO^rn de polyur&hane obtenu & partir du d6p6t respectivement des 
solutions B et C. 



Les resultats obtenus sont consigns dans le tableau III suivant 
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Tableau m 



Fonds de sillon 


3B 


3C 


3>B 


3'C 


Traitement 
surface 


Solution TIC 


Solution TIC 






RevStement 


Solution B 


SolutionC 


Solution B 


Solution C 


Aspect apr&s 
test dynamique 


Pasde 
degradation 


Pas de 
degradation 


Fissur6 

RevStement 
d6coll6 


Fissur6 

RevStement 
d6coll6 



On cx>nstate que les revetements confonnes k l'invention des fonds de sillon 3B et 
3C ont resiste sous atmosphere normale et au d£collement dans les tests 
dynamiques, par contre les revetements recouvrant les fonds de sillon 3'B et 3*C 
sous Peffet de la force centrifuge se sont decoltes et n'ont done plus protege les 
fonds de sillon qui se sont fissures sous Taction de l'ozone presente dans 
Patmosph&e. 

Les revetements polyur6tbanes confonnes a P invention assurent done une 
protection anti-ozone aussi bien sous contraintes en statique et en dynamique, 
cependant il est necessaire pour maintenir la liaison entre ces revSternents et la 
surface caoutchouteuse a prot6ger de faire subir i celle-ci, pr6alablement au 
depot du revetement, un traitement de fonctionnalisation permettant ensuite la 
creation avec le revetement de liaisons covalentes. 
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REVENDICATIONS 

1) Pneumatique dont une partie au moins de la surface caoutehouteuse 
ext6rieure k base d'&astomeres di6niques essentiellement insatures est 
recouverte d'un revetement de protection vis-a-vis de F ozone caract6ris6 par 

5 le fait que ce revetement comprend au moins une couche au contact de Fair 
constitu6e par du polyurethane r£alis6 k partir d'un polyol choisi parmi les 
polyethers ou polyesters aliphatiques et les poly&hers ou polyesters dont la 
chaine principale est semi-aromatique, la liaison entre Felastom&re et le 
polyurethane etant realis6e grace aux fonctions polaires et ce revetement 

10 comprenant des agents tensioactifs. 

2) Pneumatique selon la revendication 1, dans lequel les agents tensioactifs sont 
constitues par des groupes fonctionnels portes par la chaine du polyurethane. 

3) Pneumatique selon la revendication 1, dans lequel les agents tensioactifs 
contiennent des groupes polaires k caractere anionique. 

15 4) Pneumatique selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel le 
revetement comprend des molecules d'azom6thine. 

5) Pneumatique selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, dans lequel le 
polyurethane possede une temp6rature de transition vitreuse inferieure ou 
egale k -20°C et un allongement k la rupture sup&ieur ou egal a 100%. 

20 6) Pneumatique selon la revendication 5, dans lequel Fallongement a la rupture 
du polyurethane est sup6rieur k 200%. 

7) Pneumatique selon Tune quelconque des revendications 1 & 6, dans, lequel 
les fonctions polaires sont des fonctions chlorees ou oxyd6es. 
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8) Pneumatique selon Pune quelconque des revendications 14 7, dans lequel la 
couche de polyurethane a une epaisseur superieure ou 6gale 4 5 \im. 

9) Pneumatique selon la revendication 8, dans lequel la couche de polyurethane 
a une 6paisseur comprise entre 100 \im et 500 \im. 

5 10) Pneumatique selon Tune quelconque des revendications 1 4 9, dans lequel la 
partie de la surface exterieure du pneumatique recouverte par le revetement 
de protection vis-a-vis de T ozone est la surface exterieure de la bande de 
roulement 

11) Pneumatique selon l'une quelconque des revendications 1 4 10, dans lequel la 
10 partie de la surface exterieure du pneumatique recouverte par le revetement 

de protection vis-a-vis de Fozone est la surface des fonds de sillons de 
sculpture de la bande de roulement 

12) Pneumatique selon Tune quelconque des revendications 1411, dans lequel la 
partie de la surface exterieure du pneumatique recouverte par le revetement 

15 de protection vis-4-vis de Tozone est la surface de Tun des flancs du 
pneumatique. 

13) Proced6 de protection anti-ozone d'au moins une partie de la surface 
exterieure d'un pneumatique, 4 base d'61astom£res di6niques essentiellement 
insatures, dans lequel : 

20 - on fait subir un traitement 4 la surface du pneumatique vulcanise afin de 
rendre polaire et fonctionnaliser les elastomeres de cette surfece, 

- on applique sur cette surface traitee au moins une couche constituee par une 
dispersion aqueuse de polyurethane, 

- et on laisse secher cette couche jusqu'4 la formation d'un revetement de 
25 protection. 
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14) Proc6d6 selon la revendication 13, dans lequel Fapplication de la dispersion 
aqueuse de polyur6thane est r6aUs£e a temperature ambiante. 

15) Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 13 ou 14, dans lequel le 
s6chage de la couche constitu6e par la dispersion aqueuse de polyurethane est 

5 realis6 a temp6rature ambiante. 

16) Proced6 selon Tune quelconque des revendications 13 ou 14, dans lequel le 
sechage de la couche constitute par une dispersion aqueuse de polyurethane 
est realise a chaud, la temperature de la surface revetue ne d6passant pas 
60°C 

10 17) Proc&Ie selon Tune quelconque des revendications 13 a 16, dans lequel le 
traitement de surface du pneumatique consiste k deposer sur ladite surface un 
agent de fonctionnalisation en solution dans un solvant, et k s6cher jusqu'a 
evaporation du solvant. 

18) Proc6de selon la revendication 17, dans lequel le depot de la solution 
15 contenant Pagent de fonctionnalisation est realise k temperature ambiante. 

19) ProcedS selon Tune quelconque des revendications 17 ou 18, dans lequel le 
sechage de la solution contenant 1' agent de fonctionnalisation est r£alis6 k 
temperature ambiante. 

20) Procede selon Tune quelconque des revendications 17 ou 18, dans lequel le 
20 s6chage de la solution contenant Tagent de fonctionnalisation est realise k 

chaud, la temperature de la surface oti la solution a 6t6 d^posee ne depassant 
pas 60°C. 

21) Proced6 selon Tune quelconque des revendications 17 k 20, dans lequel 
l'agent de fonctionnalisation est choisi parmi les hypochlorites alcalins ou 

25 alcalino-terreux additionnes k de l'acide chlorhydrique. 
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22) Proc6d6 selon la revendication 21, dans lequel Tagent de fonctioimalisation 
est choisi parmi le groupe constitu6 par les hypochlorites de sodium, de 
potassium ou de calcium additionn6s k de Pacide chlorhydrique. 

23) Procede selon Tune quelconque des revendications 17 k 20, dans lequel 
5 Tagent de fonctionnalisation est Tacide trichloroisocyanurique. 

24) Proced6 selon la revendication 23, dans lequel Tacide trichloroisocyanurique 
est mis en solution dans de Tacetate d'ethyle. 

25) Proc6de selon Tune qjielconque des revendications 13 a 24, dans lequel la 
dispersion aqueuse de polyurethane contient des agents tensioactift. 

10 26) Proc6d6 selon la revendication 25, dans lequel les agents tensioactifs sont 
constitues par des groupes fonctionnels portes par la chaine du polyurethane. 

27) Proc6d6 selon la revendication 25, dans lequel les agents tensioactifs 
contiennent des groupes polaires a caractere anionique. 

28) Proc6d6 selon Tune des revendications 13 k 27, dans lequel le polyurethane 
15 est autoreticulable. 

29) ProcedS selon Tune quelconque des revendications 13 a 28, dans lequel la 
concentration de polyurethane dans la dispersion aqueuse de polyurethane est 
comprise entre 10 et 50% en poids. 

30) Procede selon Tune quelconque des revendications 13 k 29, dans lequel le 
20 polyurethane utilise dans la dispersion aqueuse de polyur6thane est realis6 a 

partir d'un polyol choisi parmi les polyethers ou polyesters aliphatiques et les 
poly&hers ou polyesters dont la chaine principale est semi-aromatique, le 
polyurethane possedant une temperature de transition vitreuse inferieure ou 
egale a ~20°C et un allongement a la rupture sup6rieur ou 6gal a 100%. 

25 
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